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　 　摘 　要 　随着长庆气区靖边等气田的不断开发 ，其天然气气质发生了较大变化 ，其中 H２ S含量上升到 １ ０００

mg／m３
，CO２ 体积分数上升到 ４ ．５％ ～ ６ ．０％ ，原天然气净化工艺采用的单一 MDEA 溶液已不能满足天然气脱硫脱

碳需要 。为此 ，开展了不同体积比 MDEA ／DEA混合醇胺溶液脱硫脱碳试验 。试验结果显示 ：在相同的试验条件

下 ，溶液中总胺为 ４０％ （质量分数） ，DEA与 MDEA 体积比为 １ ∶ ６配比制成的混合溶液其 H２ S和 CO２ 负荷最高 ，

溶液的脱硫脱碳性能最好 。继而在 ４套生产装置进行了推广应用 。结论表明 ：应用 MDEA ／DEA 混合溶液对低含
硫 、高含碳的天然气进行净化处理 ，溶液酸气负荷较高 ，脱硫 、脱碳性能较好 ，腐蚀性小 ，天然气净化装置运行平稳 ，

节能效果好 ，经济适用 。
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1 　天然气脱硫脱碳溶液的发展

1 ．1 　最初采用MDEA溶液脱硫
　 　中国石油长庆油田公司所辖靖边气田在开发建

设初期天然气中的 H２ S 含量平均为 ５００ mg ／m３
，

CO２ 体积分数平均为 ３ ．０２５％ ，因此 ，１９９７ 年建设的

长庆第一天然气净化厂（以下简称一厂）有 ５套并联

运行的 MDEA 溶液脱硫装置 ，单套装置处理能力为

２００ × １０
４ m３

／d ，其工艺流程如图 １所示 。

　 　投运初期这５套装置运行平稳 ，实际能耗均在

设计参数范围之内 ，商品气气质符合现行国家标准

GB １７８２０ — １９９９枟天然气枠规定的 Ⅱ类气质指标 。但

随着气田不断开发 ，该气田天然气中 H２ S 含量上升
到 １ ０００ mg／m３

，CO２ 体积分数上升到 ４ ．５％ ～

６ ．０％ 。因此 ，这些装置按原设计条件运行时 ，在保

证商品气中 H２ S 含量小于 ２０ mg ／m３ 的前提下 ，其

CO２ 体积分数仍介于 ３ ．５％ ～ ４ ．０％ ，超过国家标准

规定的商品气中 CO２ 体积分数小于等于 ３ ．０％ 的指

标 。为此 ，必须采取措施尽快解决［１］
。

　 　此外 ，继靖边气田之后开发建设的乌审旗气田

图 1 　 200 × 104 m3
／d脱硫装置工艺流程示意图
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天然气中的 H２ S 和 CO２ 含量也与靖边气田现状相

近 ，故在 ２００１年建成的长庆第二天然气净化厂（以

下简称二厂）有 ２套并联运行的脱硫脱碳装置 ，单套

装置处理能力为 ３７５ × １０
４ m３

／d ，其工艺流程与图 １

基本相同 ，仍采用 MDEA 溶液 。投产后虽然净化气

中 H２ S和 CO２ 含量符合 GB １７８２０ — １９９９枟天然气枠

规定的 Ⅱ 类气质指标 ，但是溶液循环量和能耗较

高［２］
。

1 ．2 　改用混合醇胺溶液进行脱硫脱碳试验

　 　针对上述问题 ，提出以下解决方案 ：

　 　 １）提高一厂脱硫装置 MDEA 溶液循环量 。但

如采取此措施 ，则装置原有设备基本上都不能满足

要求 ，需要进行大规模调整和更换 ，而且随着 MDEA
溶液循环量增大 ，装置的电 、汽 、水耗量均会增大 ，故

难度较大 。

　 　 ２）针对靖边和乌审旗气田天然气中 CO２ 含量高

的情况 ，以 MDEA 溶液为主剂 ，筛选一种脱硫脱碳

性能较好 、酸气负荷较高而且经济适用的混合醇胺

溶液 ，从而降低装置改造投资 ，并使装置在较低能耗

下脱硫脱碳 ，保证商品气气质符合规定指标 。

　 　 由于后者切实可行 ，故在 ２０００ 年开始开展了

MDEA 与 DEA 混合溶液脱硫脱碳工艺的研究 。

2 　 MDEA／DEA混合溶液脱硫脱碳试验
2 ．1 　采用MDEA／DEA混合醇胺溶液的目的
　 　在天然气常规脱硫脱碳溶液中 ，DEA 是腐蚀性
较 MEA 弱 、酸气负荷较高 、溶液循环量 、投资和操

作费用都较低但却无选择性的脱硫脱碳溶剂 。

MDEA 虽然是选择性脱硫溶剂 ，但因与 CO２ 生成碳

酸盐的反应热较小 ，故再生时需要的热量较少 ，适用

于做大量脱除 CO２ 的配方溶液主剂［３］
。因此 ，决定

选用 MDEA 与 DEA 混合溶液 。

　 　在 MDEA 溶液中加入一定量的 DEA 后 ，不仅

DEA 自身与 CO２ 反应生成氨基甲酸盐 ，其反应速率

远高于 MDEA 与 CO２ 反应生成碳酸盐的反应速率 ，

而且据文献报道 ，在混合醇胺溶液体系中按“穿梭”

机理进行反应 ，即 DEA 在相界面吸收 CO２ 生成氨

基甲酸盐 ，进入液相后将 CO２ 传递给 MDEA ，“再

生”了的 DEA 又至界面 ，如此在界面和液相本体间

穿梭传递 CO２ 。此外 ，对于含 DEA 的混合溶液 ，由

于平衡气相具有较低的 H２ S 和 CO２ 分压 ，因而可保

证商品气的净化度和装置的经济运行［４］
。 MDEA 和

DEA 主要设计参数见表 １ 。

表 1 　 MDEA 、DEA主要设计参数［5］表

溶剂名称 DEA MDEA
溶液质量浓度（％ ）

溶液再生温度（ ℃ ）

富液酸气负荷（mol／mol）
２５ ～ ３５

１１０ ～ １２１

０ z．３５ ～ ０ ．６５

４０ ～ ５０

１１０ ～ １２７

０ 铑．２ ～ ０ ．５５

2 ．2 　 MDEA／DEA混合醇胺溶液脱硫脱碳试验［6］

　 　采用不同配比的 MDEA ／DEA 混合醇胺溶液在
室内和现场进行了一系列脱硫脱碳试验 。

　 　 在现场模拟实验的基础上 ，测定了不同浓度

MDEA／DEA混合溶液的酸气负荷［７］
。结果表明 ，混

合溶液质量分数在 ４０％ ～ ４５％ 时酸气负荷较为稳定 。

　 　 ２００２年 １１月开始在二厂 ２号脱硫脱碳装置上

进行 MDEA ／DEA 混合溶液现场应用试验 ，并以第

一套脱硫脱碳装置采用 MDEA 溶液作为对比 。试

验中控制两套装置胺液质量分数为 ４０％ 左右 ，其中

２号装置的 DEA 质量分数为 ４ ．３８％ ，装置运行压力

均为 ４ ．９０ MPa 。试验数据见表 ２ 。

　 　 由表 ２ 可以看出 ：MDEA ／DEA 混合溶液比
MDEA 溶液有更强的脱碳能力 ，前者 CO２ 脱除率平

均高出 １２ ．３７％ ，酸气负荷高出 ２２ ．２％ ；原料气质基

本相同 ，处理气量为 ４００ × １０
４ m３

／d时 ，在保证净化

气质合格的前提下 ，采用 MDEA ／DEA 混合溶液比
采用 MDEA 溶液的循环量平均低 ４５ ．３２ m３

／h ，或

MDEA ／DEA 混合溶液的循环量是 MDEA 溶液的
６３ ．８５％ 。

　 　总之 ，现场试验表明 ：MDEA ／DEA 混合溶液可
以满足靖边气田等天然气中CO２ 、H２ S含量上升所

表 2 　 MDEA／DEA混合溶液与 MDEA溶液现场试验数据表

溶液
处理气量
（１０

４ m３
／d）

溶液
循环量
（m３

／h）
原料气

H２ S含量
（mg／m３

）

CO２ 体积
分数（％ ）

　

净化气

H２ S含量
（mg／m３

）

CO２ 体积
分数（％ ）

溶液酸
气负荷

（mol／mol）
CO２

脱除率
（％ ）

MDEA
MDEA ／DEA
MDEA
MDEA ／DEA

１８６ 档．９４８ ９

１８７ ．３３９ ５

３８９ ．８４ 　

３９３ ．３７ 　

７０  ．３２

６９ ．５７

１２５ ．３５

８０ ．０３

　 ７５４ H．４

１ ３０４ ．０

　 ８９５ ．０

　 ７６７ ．３

５  ．８３

５ ．５９

５ ．５２

５ ．５１

１ 1．３８

２ ．１５

１ ．３６

８ ．５３

２ _．５３

１ ．７３

２ ．７２

２ ．６８

０ 崓．１８

０ ．２２

０ ．２５

０ ．２９

５６ い．６２

６８ ．９９

５０ ．６６

５１ ．３６

·２·

加工利用与安全环保 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２００９年 １０月



引起的净化气质量问题 ，故适于用作靖边气田等低

含硫 、高含碳天然气的脱硫脱碳溶液 。

3 　 MDEA／DEA混合溶液在现场的应用
　 　目前二厂有两套 ３７５ × １０

４ m３
／d的脱硫脱碳装

置 、一厂有一套 ４００ × １０
４ m３

／d（设计即采用混合溶
液）和一套 ２００ × １０

４ m３
／d 的脱硫脱碳装置在使用

MDEA ／DEA 混合溶液 ，最大处理能力为 ４５ × １０
８

m３
／a 。现将 MDEA ／DEA 混合溶液近年来的应用情

况介绍如下 。

3 ．1 　二厂脱硫脱碳装置

　 　二厂 ２号脱硫脱碳装置于 ２００２年 １１ 月开始使

用 MDEA ／DEA 混合溶液 ，１ 号脱硫脱碳装置于

２００４年开始使用 MDEA ／DEA 混合溶液 。

３ ．１ ．１ 　满负荷性能考核

　 　 ２００３年 ９月 １９ ～ ２１ 日对 ２ 号脱硫脱碳装置进

行了满负荷性能考核 ，考核期间设备运行正常 ，自控

系统稳定可靠 ，原料气中 H２ S 含量平均为 ９７７ mg／
m３

，CO２ 体积分数为 ５ ．６０％ ，DEA 质量分数约为
４ ．１０％ ，胺液质量分数约为 ４０％ 时 ，净化气中 H２ S
含量平均为 ０ ．４０ mg／m３

，CO２ 体积分数为 ２ ．９５％ ，

均符合外输商品气要求 。

３ ．１ ．２ 　正常运行情况

　 　 ２号脱硫脱碳装置通过满负荷性能测试后 ，自

２００４年以来运行情况基本稳定 。对该装置某一年运

行数据进行了整理分析 ，结果见表 ３ 。

　 　由表 ３可知 ，该装置年运行时间接近 ８ ０００ h ，采

用 MDEA ／DEA 混合溶液后脱碳能力大大提高 ，当

原料气处理量小于 ３５０ × １０
４ m３

／d ，原料气中的 H２ S
含量平均为 ７６２ mg／m３

，CO２ 体积分数平均为

５ ．３４％ ，溶液循环量为 ７８ m３
／h （原设计值是 １５０

m３
／h）时净化气中 H２ S 、CO２ 含量均符合质量要求 ，

H２ S 、CO２ 平均脱除率高于设计值 ，从而大大节约了

装置用电量和再生蒸气量 。

3 ．2 　一厂 200 × 104 m3
／d脱硫脱碳装置

　 　最初建设的 ５套脱硫装置由于原料气气质的变

化 ，净化气中 CO２ 含量已不能符合质量要求 。为此 ，

在 ２００５年对 ３ 号脱硫装置在保证装置平稳运行的

前提下 ，进行了两台溶液循环泵并联时最大脱碳能

力的试验 。

　 　实验结果表明 ：

　 　 １）该脱硫装置在使用 MDEA 溶液时最大处理
能力为 ８０ × １０

４ m３
／d ；使用 MDEA ／DEA 混合溶液

后 ，单台溶液循环泵运行时最大处理能力为 １２０ ×

１０
４ m３

／d ，两台溶液循环泵运行时 ，最大处理能力为

１５０ × １０
４ m３

／d 。 当处理气量高于 １５０ × １０
４ m３

／d
时 ，净化气中 CO２ 体积分数则大于 ３％ 。但是 ，当此

净化气与该厂已建的 ４００ × １０
４ m３

／d脱硫脱碳装置
净化气混合后 ，即可符合现行国家标准 GB １７８２０ —

１９９９枟天然气枠规定的 Ⅱ类气质指标 。

　 　 ２）在气液比无明显变化时 ，CO２ 脱除率随混合

溶液中 DEA 浓度的增加而升高 ，随 DEA 浓度的降
低而减少 。

　 　 ３）两台溶液循环泵并联运行时 ，脱硫塔 、重沸器

等设备均在设计参数范围内平稳运行 ，但是贫富液

换热器 、再生塔 、酸气分离器 、胺液循环泵及其出口

管线等设备已经超负荷运行 ，不能满足生产要求 。

因此 ，在装置未进行相应改造的情况下 ，不建议双泵

并联运行 。

　 　该脱硫装置在使用 MDEA ／DEA 混合溶液时 ，

应控制溶液循环量不高于 １８ m３
／h ，胺液质量分数在

４５％ （DEA 质量分数为 ４％ ） ，气液比为 ２ ５００ 左右 。

近 ４年来该装置运行平稳 ，净化气中 CO２ 体积分数

平均为 ３ ．５５％ （２００４年平均为 ３ ．８９％ ） 。

　 　此外 ，还对一厂 ４００ × １０
４ m３

／d脱硫脱碳装置的
满负荷性能进行了考核 ，并对其正常运行数据进行

了整理分析 。

3 ．3 　使用MDEA／DEA混合溶液的技术经济分析
　 　对二厂脱硫脱碳装置使用 MDEA ／DEA 混合溶
液前后的运行情况进行分析 ，其对比结果见表 ４ 。

　 　由表 ４可知 ：

　 　 １）装置满负荷运行时 ，在原料气气质基本相同并

表 3 　二厂第二套脱硫脱碳装置某年运行情况表

运行情况
运行时间

（h）
处理气量
（１０

４ m３
／d）

MDEA
循环量
（m３

／h）
原料气

H２ S 含量
（mg／m３

）

CO２ 体积
分数（％ ）

汽提量
（m３

／d）
净化气

H２ S含量
（mg／m３

）

CO２ 体积
分数（％ ）

H２ S
脱除率
（％ ）

CO２

脱除率
（％ ）

设计值
实际运行

８ ０００／a
７ ６８７／a

３７５

２９１

１５０

７８

９２０

７６２

５ H．３２１

５ ．３４０

５２８

５４６

≤ ２０

５

≤ ３  ．０

　 ２ ．９

９７ ＃．８

９９ ．０

４３  ．６

５０ ．０

　 　 注 ：DEA 质量分数为 ３ ．２５％ 左右 ，胺液质量分数为 ４０％ 左右 。
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表 4 　 MDEA／DEA混合溶液与MDEA溶液脱硫脱碳技术经济对比表

溶 　液
处理气量
（１０

４ m３
／d）

循环量
（m３

／h）
原料气 净化气

H２ S含量
（mg／m３

）

CO２ 体积
分数（％ ）

H２ S含量
（mg ／m３

）

CO２ 体积
分数（％ ）

循环泵
耗电量
（kW／d）

再生用
蒸气量
（t／d）

MDEA ＋ DEA 与 DEA
MDEA

３９１ Ζ．０１

３９１ ．８９

８２ ゥ．７４

１２８ ．２３

７５６ v．０５

７９３ ．８５

５  ．５３

５ ．５９

８ 觋．０５

２ ．３４

２ 换．７６

２ ．７６

６ ５０９ 後．４３

９ ９０１ ．８６

３４３ 媼．０２

４０３ ．１５

保证净化气气质合格的前提下 ，MDEA／DEA 混合溶
液所需的溶液循环量比 MDEA溶液低４５ ．４９ m３

／h 。
　 　 ２）当处理气量为 ４００ × １０

４ m３
／d使用MDEA 与

DEA 混合溶液时 ，每天可节电约 ３ ４００ kW ，节约蒸

气约 ６０ t 。
3 ．4 　腐蚀情况

３ ．４ ．１ 　室内实验

　 　由于 DEA 是伯胺 ，在运行过程中较 MDEA 腐
蚀性强 ，故在混合溶液进行现场试验之前 ，需先在室

内测定溶液的腐蚀速率 。

　 　 实验室内进行了 MDEA 溶液和 MDEA 与
DEA 混合溶液的腐蚀对比实验 。 不同浓度的溶液

内挂片 ２ ～ ３ 个 ，恒温 ６０ ℃ ，挂片时间为 ２４０ h 。测
定结果为 ：MDEA ／DEA 混合溶液的腐蚀速率为
０ ．００１ ８ mm／a ，MDEA 溶液的腐蚀速率为 ０ ．００１ ３

mm／a ，MDEA 与 DEA 混合溶液的腐蚀速率较
MDEA 溶液的腐蚀速率偏大一些 ，但小于国家标准

规定的 ０ ．０５ mm／a指标［８］
。

３ ．４ ．２ 　现场运行情况

　 　现场使用 MDEA 溶液时脱硫塔的平均腐蚀速
率为 ０ ．３５７ mm／a ，再生塔的平均腐蚀速率为 ０ ．１６６

mm／a ；使用 DEA ／MDEA 混合溶液时脱硫塔的平均
腐蚀速率为 ０ ．２６７ mm／a ，再生塔的平均腐蚀速率为

０ ．２０３ mm／a 。参照金属耐腐蚀标准［５］
，使用两种溶

液的设备腐蚀速率均为二级 ，在正常范围内 ，设备服

役状态良好 。

4 　结论及建议

　 　 １）MDEA ／DEA 混合溶液适应于靖边气田等低
含硫 、高含碳天然气脱硫脱碳 ，净化气气质符合现行

国家标准 GB １７８２０ — １９９９枟天然气枠规定的 Ⅱ 类气

质指标 。

　 　 ２）当处理气量为 ４００ × １０
４ m３

／d使用 MDEA ／

DEA 混合溶液时 ，每天可节电约 ３ ４００ kW ，节约蒸

气 ６０ t ，其单位净化能耗指标为 MDEA 溶液的
８３ ．３１％ ，净化 １ × １０

４ m３ 天然气可节约生产成本

２９ ．１万元左右 ，故具有良好的经济效益 。

　 　 ３）由于 MDEA ／DEA 混合溶液脱碳为放热反
应 ，因此增加了下游的脱水装置的脱水负荷 ，故建议

脱水装置贫液冷却器采用套管式换热器以保证冷却

效果 。

　 　 ４）MDEA ／DEA 混合溶液腐蚀性能小 ，有利用

装置安全平稳运行 。
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